® BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Patentschrift 
DE 19914 571 C2 



do 



® Aktenzeichen: 199 14 571.7-45 

(S) Anmeldetag: 31. 3.1999 

@ Offenlegungstag: 4. 1.2001 
© Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 24. 10. 2002 



® Int. CI. 7 : 

H 01 M 8/02 

H01 M8/10 
C 08 F 2/46 



CM 

u 



in 



CD 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



@ Patentinhaber: 

Muller, Jorg, Prof. Dr.-lng., 21244 Buchholz, DE; 
Guth, Thomas, Dr., 65719 Hofheim, DE; Mex, 
Laurent, Dipl.-Phys., 21271 Asendorf, DE 

(74) Vertreter: 

Luderschmidt, Schuler & Partner, 65189 Wiesbaden 



® Erfinder: 

gleich Patentinhaber 

@ Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
gezogene Druckschriften: 



DE 
DE 
DE 
DE 
US 
WO 



197 34 634 CI 
196 46 487 C2 
196 24 887 A1 
43 29 819 A1 
57 50 013 A 
96 13 872 A1 



HARTMANN, FL: "Plasmamodifizierung von 
Kunststoff- 

oberflachen" Techn. Rundschau 17 (1988), S. 20-23; 
BRUNOLD, A. etal.: "Modifizierung von Polyrneren 
im Niederdruckplasma" (Teil 1) mo 51 (1997), 
S. 37-42; 

BRUNOLD, A. et al.: "Modifizierung von Polyrneren 
im Niederdruckplasma" (Teil 2) mo 51 (1997), 
S. 81-84; 




(S) Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden Sperrschicht fur 
Polymer-Elektrolytmembranen 

(§) Verfahren zur Herstellung von thermisch, chemisch 
und langzeftstabilen plasmapolymerisierten, ionenleiten- 
den Diffusions-Sperrschichten fur Methanol, Wasserstoff, 
Sauerstoff, CO und/oder H 2 0 auf ionenleitenden Poly- 
merelektrolytmembranen, dadurch gekennzeichnet, dass 
diese aus 

einer matrixbildenden Komponente und 
einer ionenleitenden Gruppe mit Phosphonsaurealkenen 
oder fluorierten Phosphonsaurealkenen als Vbrlauferver- 
bindungen 

durch plasmaunterstutzte Co-Polymerisation hergestellt 
und auf eine oder beide Seiten der Originalmembran auf- 
gebracht werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung hetrifft ein Verfahren, die Durchlas- 
sigkeit von Brennstoffzellen mil Polymer-Elcktrolyt-Mcm- 
branen (PEM) gegenuber Brennstoffen, insbcsondere Me- 
thanol, durch Beschichtung der Membranoberflachen mit 
hochvernetzten plasmapolymerisierten ionenleilenden 
Schichien gegenuber dem Stand der Technik deutlich zu 
vemiindem. 

[0002J PEM-Brennstoffzellen werden ublicherweise aus 
einer Schichtung von Folien oder folien ah n lie hen Strukiu- 
rcn zusammengesetzt, die aus der ionenleilenden Polymer- 
folie, den mil Katalysalorschichten versehencn porosen 
GraphiteJcklroden sowie meiallischen Folien, die i. a. die 
Kanale fur die Zufuhr und gleichmafiige Verteilung dex 
BrennstotYe enthalten, bestehen (z. B. US 5,858,569). 
[0003] Ein wesentliches Problem gegenwarlig verwende- 
ter Membranen, die durch Polymerisation erzeugi werden, 
isl ihre relativ hone Permeation fur die Brennstoffe, z. B. 
Methanol, die zu einer erheblichen Verminderung des Zel- 
lenwirkungsgrades fuhrt. Zwar wurden bereits Verfahren 
zur Nachbehandlung der Oberflachen soldier Membranen 
beispielsweise in einer Koronaentladung an Lufl (z. B. 
US 4,439,292) oder unter unterschiedlichen Atmospbaren 
im Plasma beschrieben (z. B. US 5,372,896), allerdings ha- - 
ben diese Verfahren den Nachleil, daB damiL die ionenleilen- 
den Eigenschaften der Membran am besonders kritischen 
Ubergang zwischen Membran und den mit Kalalysatorme- 
tailen versehen porosen (Graphit-)Elektroden gestort wer- 
den und daraus i. a. erheblich erhohte Zelleninnen wider- :*o 
stande und damit Wirkungsgradminderungen result ieren. 
[0004] Neben der Nachbehandlung der Membran werden 
a-;ch Sperrschichten aus Palladium bzw. Palladium-Si Iber- 
1 .vgierungen verwendet (z. B. DE 196 46 487 C2 und 
Dli 197 34 634 .CI), welche nur fur atomaren bzw. moieku- 35 
iaren Was sers toff durch lassig sind. Nachleilig wirkt sich bei 
deren Verwendung die Notwendigkeit einer weiteren Kata- 
• ...iorschicht aus ? wenn diese Sperrschichten an der dem 
L .irolyten abgewandten Anodenseite angebracht sind. 
!>. *mden sich die Sperrschichten hingegen an oder in der 40 
]V>Iymerelektrolytmembran, treten infolge von Volumenan- 
derungen der Polymermembranen bei der Aufnahme von 
Wasser erhebliche Spannungen in den Pd- bzw. Pd/Ag- 
Schichren auf, welche zur Rissbildung fuhren und die Sperr- 
wirkung aufheben. 45 
[0005] In der vorlicgcndcn Erfindung werden dicsc Pro- 
bleme dadurch gelost, daB auf der ionenleilenden Polymer- 
membran 1 gemaR Abb. 1 auf einer Seite oder beiderseits 
eine Beschichtung mil einer hochvernetzten ionenleilenden 
i. a. wenige 10 nm bis 100 nm dicken Schicht 2 in einem 50 
PlasmaprozeB durchgefuhrt wird. D. h. die Membran wird 
auf einer oder beiden Seiten durch eine ionenleilende 
SchichL mil verminderter Brennsloffdurchlassigkeit erganzl. 
[0006] Plasmapolymerisierte ionenleilende Schichten 
sind bereits bekannt. (z. B. DE 195 13 292 CI und 55 
US 57 50 013 A), jedoch noch nicht als Sperrschichten ein- 
gesetzt worden. Diese Schichien werden aus verschiedenen 
Fluorkohlenstoffen in Verbindung mil Trifluormethansul- 
fonsaure hergesteiit, Bei der Verwendung von Trifluorme- 
thansulfonsaure kommt es im Plasma aufgrund der ver- 60 
gleichbaren Bindungsenergien zwischen der KohlenstofT/ 
Schwefel-Bindung und den Bindungen in der Sulfonsaure 
auch zur Fragment ierung der Sulfonsaure. Hicrdurch entste- 
hen entweder hochvernetzte Polymere mil sehr geringer Io- 
nenlcitfahigkeit oder Polymere mit hinreichender Ionenleit- 65 
fahigkeit aber geringem Vernetzungsgrad und hohem Anteil 
nicht kovalent. an das Poly merger ust gebundener Tri fluor- 
ine thansulfons au re (siehe dazu: Ber. Bunsenges. Phys. 
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Chem., Bd 98 (1994). Seiten 631 bis 635). Letzlere Schich- 
ien sind daher nicht langzeitstabil und aufgrund des gerin- 
gen Vernetzungsgrades nicht als Sperrschichten verwend- 
bar. 

5 [0007] Die Abscheidung der ionenleitenden Sperrschicht 
erfolgl in der vorliegenden Erfindung in einem plasmaunter- 
stutzten Co-PolymerisationsprozeB mit einer matrix-bilden- 
den Komponente, vorzugsweise Fluor- Kohlenstoff-Verbin- 
dungen, und Monomeren zum Einbau einer ionenleitenden 
to Gruppe, vorzugsweise Phosphonsaure-Alkene, wie Vinylp- 
hosphonsaure. Die in Phosphonsaure-Alkenen vorhandene 
C/C-Doppclbindung errnoglichl einen kovalenlen Einbau 
der Phosphonsaurc in das Polymergerust ohne Fragmentie- 
rung der Phosphonsauregruppen im Plasma. Die Speirwir- 

15 kung dieser Schichten ist unabhangig von der Zusammen- 
seizung der Grundmembran, welches eine gezielte Optimie- 
rung der Sperrwirkung bei optimierten clektrischen und che- 
mischen Cjesami-Eigenschaften des Mem bransy steins er- 
moglicht. Die Abscheidung erfolgl vorleilhaft in einem Par- 

20 allelplattenreaktor im stationaren oder DurchlaufprozeB. 
[0008] Aufgrund ihres i. a. hohen und einstellbaren Ver- 
netzungsgrades haben solche plasmapolymerisierten 
Schichten zudem die Eigenschaften einer hoheren chemi- 
schen und thermischen Bestandigkeit (siehe dazu z. B.: R. 
Hartmann: "Plasmajnodifizierung von Kunststoffoberfla- 
chen", Techh. Rundschau 17 (1988), Seiten 20-23; A. Bru- 
nold et al.: "Modifizierung von Polymeren im Niederdruck- 
plasma", 'leil 2, mo 51 (1997), Seiten 81-84), so daB insge- 
sanit eine hohere St^bilitat und Langzeitfestigkeit der darin 
eingeschlossenen, im Standardpolymerisations- Verfahren 
erzeugten Membran erreicht werden kann. Zusatzlich kon- 
nen gemaR Abb. 2 auf diese Schichten nachtraglich eben- 
falls vorzugsweise in einem PlasmaabscheideprozeB mit 
Katalysatormet alien dotierte porose Graphitschichten 3 auf 
die plasmapolymerisierte ionenleitende Schicht 2 aufge- 
bracht werden, so daB dadurch eine komplette Schichtfolge 
einer BrennstotTzellenstruktur realisiert werden kann. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von thermisch, chemisch 
und langzeitstabilen plasmapolymerisierten, ionenlei- 
tenden Diffusions- Sperrschichten fur Methanol, Was- 
serstoff, Sauerstoff, CO und/oder H 2 0 auf ionenleiten- 
den Poiymerelektrolytmembranen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dicsc aus 
einer matrix bildenden Komponente und 
einer ionenleitenden Gruppe mit Phosphonsaurealke- 
nen oder fluorierten Phosphonsaurealkenen als Vorlau- 
ferverbindungen 

durch plasmaunterstutzte Co-Polymerisation herge- 
stellt und auf eine oder beide Seiten der Originalmem- 
bran aufgebrachl werden. 

2. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymeri- 
sierten ionenleitenden Sperrschicht. fiir Polymer-Elek- 
trolyt membranen nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Vorlauferverbindungen fiir die ma- 
trix-bildende Komponente Fluorelhen oder Hexafluor- 
propylen eingesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung einer Diffusions- Sperr- 
schicht fiir ionenleitende Polymere lekUolyt membra- 
nen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Vorlauferverbindungen fur die ionenleitende 
Komponente Vinylphosphonsaure eingesetzt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Diffusions-Sperr- 
schicht fur ionenleitende Poiymerelektrolytmembra- 
nen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Diffusions-Sperrschichten mil. 
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einer Dicke von vorzugsweise 10-100 nm auf der io- 
nenleitenden Poly mere leklrolytmcmbran abgeschieden 
werden. *■ • 

5. Verfahren zur Herstellung einer DirTusions-Sperr- 
schicht fur ionenleitende Polymerelekirolytmembra- 5 
nen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnel, dass die DirTusions-Sperrschichten in ei- 
nem Para He lp] at ten-Pl asn iare aktor auf der ion en lei l e n- 
den Polyniereleklrolytmembran abgeschieden werden. 

6. Verfahren zur Herstellung. einer DifTusions-Sperr- 10 
schicht fur ionenleiiende Polymerelektrolylmenibra- 
nen nach einein der An sprue he 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnei , dass die DifTusipns-Sperrschichi auf der 
ionenleilenden Poly niereiektrolyimemb ran stalionar 
abgeschieden wird. 15 

7. Verfahren zur Herslellung einer Diffusions-Sperr- 
schicht fur ionenleiiende Polyirierelektrolytiiienibra- 
nen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet., dass die Diffusions-Sperrschichl auf der 
ionenleilenden Polymerelektrolyunembran in einem 20 
DurchlaufprozeB abgeschieden wird. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Diffusions-Sperr- 
schicht fur ionenleitende Polymerelektrolytmembra- 
nen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass auf die Diffusions-Sperrchichten 25 
zusatzliche Schichten in Fonn von mil. einem Katalysa- 
tormetall dotierten, porosen Graphitschichten aufge- 
bracht werden. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Diffusions-Sperr- 
schicht. fur ionenleitende Polymerelektrolylmembra- 30 
nen nach einem der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zur Abscheidung der zusatzlichen 
Schichten ein PlasmaabscheideprozeR eingesetzt wird. 

10. Verwendung der in dem Verfahren nach einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 auf ionenleiten- 35 
den PolymerelektrolytJTiembranen abgeschiedenen 
Diffusions-Sperrschicht in BrennstorTzellen. 
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